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 有機伝導体や有機磁性体に代表される π共役系有機化合物は物性科学, 材料科学における
重要な物質群であるが, これら π 共役系分子を構成する芳香族化合物は機能の発現に重要
な役割を果たしている。このような中にあって, トリフェニレンに代表される円盤状分子は, 
π−π 相互作用による集積化や電気伝導性が知られており, 機能性物質への応用が期待され
ているが, 円盤状 π共役系分子の合成法の欠如のため, 未だに新物質創製には制限が多い。
そこで本修士研究では, 三次元への反応集積化が可能な新規高反応性分子 1, 2に着目し, こ
れをコアとする円盤状 π共役系分子の合成法の開拓を目指し, 検討を行った。 
 
【トリシクロブタトリフェニレンの合成とその反応性関する研究】	 
	 トリフェニレン骨格に複数の四員環が縮環したトリシクロ
ブタトリフェニレンは, その大きなひずみに由来する特徴的
な物性や反応性を有している。例えば, 適切な条件下, これの
四員環が首尾良く開裂すれば拡張型のラジアレン1が得られ
る。この性質を利用し, 三方向での環付加反応を行うことがで
きれば, 複数の環構造の導入が可能となる。そこで, 酸素官能性トリシクロブタトリフェニ
レンの効率的な合成法の開発とこれを用いた新規 π共役系分子の合成を目指して検討を行
った。 
	 まず, ビスベンザイン等価体 4を出発物質として, ベンザインの[2+2]環付加反応及びベン
ザインの三量化を順次行い, 酸素官能性トリシクロブタトリフェニレン 5 を合成した。次
に, 化合物5にナトリウムフェノキシドを作用させると, SN2反応がきれいに進行し,  置換体
6を与えた。さらに, こうして得た 6をナフトキノンの共存下で加熱すると, 四員環の開裂
とともに三重環付加反応が進行し, 拡張型の π共役系分子 8が得られた。 
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【イソベンゾフラントリマーの多重環付加反応を利用した巨大 π共役系分子の合成】	 
	 前述のイソベンゾフラントリマー3の連続的な多重環付加反応による拡張π共役系分子の合成を試
みた。すなわち, イソベンゾフラントリマー前駆体 9とナフトキノンのクロロベンゼン溶液を 45分間
加熱したところ, イソベンゾフランダイマー10の選択的な発生とともに, 連続的なDields−Alder反応
が進行した。得られた環付加体を酸性条件で処理したところ, ナフトキノンが二つ縮環した拡張π共
役系分子 11を選択的に与えた。 
 
	 さらに, この二重環付加体 11をベンゾキノン共存下で加熱すると, キノン 12を与えた。これは, 親
ジエン体として利用できる点で合成的に有用である。そこで, このキノン 12と二重環付加体 11のク
ロロベンゼン溶液を加熱し, 酸性条件で処理したところ, 新規巨大π共役系分子13の合成に成功した。
今後, この手法を駆使して円盤状分子をはじめとする様々なπ共役系分子の合成を行い, 新しい機能
の開拓を行っていく予定である。 
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